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铝酸钠溶液中 S2浓度对 20Cr 钢腐蚀行为的影响 
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摘  要：目的 研究 20Cr 钢在铝酸钠溶液中不同 S2浓度下的腐蚀行为及产物形成过程，探索腐蚀机理。

方法 20Cr 钢在不同 S2浓度的溶液中进行高温浸泡腐蚀实验与电化学测试，结合扫描电子显微镜（SEM）、

X 射线能谱仪（EDS）、X 射线衍射仪（XRD）等分析技术，观察腐蚀产物的微观形貌、元素含量与组成。

运用失重法、极化曲线和交流阻抗图分析样品的腐蚀速率。结果 S2质量浓度从 0 g/L 增加到 5 g/L 时，腐

蚀速率由 3.43 g/(m2·d)上升到 25.20 g/(m2·d)，腐蚀产物逐渐增多，S2质量浓度在 6 g/L 时，腐蚀速率下降

到 21.30 g/(m2·d)。EDS 结果表明，随 S2浓度的增加，腐蚀产物中铬元素含量增加，铁元素总体含量降低，

氧、铝元素含量呈现先增长后降低趋势。XRD 结果显示，加入 S2与未加 S2相比，腐蚀产物物相组成由 Fe3O4

和 FeOOH 变为 Fe3O4、FeCr2O4 和 FeS。电化学测试得到 S2质量浓度从 0 g/L 到 5 g/L 时，腐蚀电流密度由

22.87 A/cm2 上升到 586.02 A/cm2，S2质量浓度在 6 g/L 时，电流密度下降到 183.06 A/cm2。结论 S2质

量浓度在 0~5 g/L 范围时，20Cr 钢的腐蚀速率逐渐增加，腐蚀产物中形成 FeS，S2的加入能够促进腐蚀反应，

破坏未加入硫元素时形成的较致密腐蚀物；当 S2质量浓度超过 5 g/L 后，形成致密的 FeCr2O4 尖晶石氧化物，

粘附在试样表面，对腐蚀起到抑制作用。 
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ABSTRACT: The work aims to explore the corrosion mechanism and corrosion process of 20Cr steel in different sodium 

aluminate solutions with different S2 concentrations. 20Cr steel was subjected to high temperature immersion corrosion test and 

electrochemical test in different S2 concentration solutions. Combined with scanning electron microscope (SEM), X-ray energy 
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disperse spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD) and other analytical techniques, the microstructure, element content and 

composition of corrosion products were observed. The corrosion rate of the sample was analyzed by weight loss method, 

polarization curve and AC impedance map. With the concentration of S2 from 0 g/L to 5 g/L, the corrosion rate increased from 

3.43 g/(m2d) to 25.20 g/(m2d), and the corrosion product increased gradually. The corrosion rate decreased to 21.30 g/(m2d) 

when the concentration of S2 was 6 g/L. The results of EDS showed that with the increase of S2 concentration, the content of 

chromium in corrosion products increased, the total content of iron decreased, and the content of oxygen and aluminum 

increased first and then decreased. XRD results showed that the phase composition of the corrosion product changed from Fe3O4 

and FeOOH to Fe3O4, FeCr2O4 and FeS after S2 was added. Electrochemical tests showed that when the S2 concentration 

ranged from 0 g/L to 5 g/L, the corrosion current density increased from 22.87 A/cm2 to 586.02 A/cm2, and when the S2 

concentration was 6 g/L, the current density decreased to 183.06 A/cm2. When the concentration of S2 is in the range of 0~   

5 g/L, the corrosion rate of 20Cr steel increases gradually, and FeS is formed in the corrosion product. The addition of S2 can 

promote the corrosion reaction and destroy the dense corrosive formed when no sulfur element is added. After the S2 

concentration exceeds 5 g/L, a dense FeCr2O4 spinel oxide is formed, which adheres to the surface of the sample and inhibits 

corrosion. 

KEY WORDS: 20Cr steel; S2 concentration; sodium aluminate solution; electrochemistry; high temperature immersion 

corrosion 

近年来，我国铝工业发展迅速，优质铝土矿资源

日趋紧缺，而大量高硫铝土矿由于硫的危害未能获得

较好的工业应用，高品位的高硫铝土矿满足拜耳法生

产氧化铝的要求，但需要进行脱硫处理，选矿法与焙

烧法能脱除大部分硫[1-3]，剩余的硫在拜耳溶出过程

中首先以 S2形式转入铝酸钠溶液[4-7]，并不断积累，

对设备材质会造成腐蚀危害，高硫铝土矿直接溶出，

硫的腐蚀更严重，甚至引发事故[8-9]，造成巨大的经

济损失。目前，在氧化铝工业上关于硫对低碳钢金属

设备的腐蚀行为研究较少，而在石油化工方面相对比

较成熟[10-14]。陈朝轶等[15-16]已根据企业生产具体腐蚀

现状，在模拟拜耳溶液环境下，针对氧化铝生产设备

材料 16Mn 钢材进行了各价态硫元素的腐蚀行为研

究。但尚未有硫对溶出罐体材质 20Cr 低合金钢的腐

蚀研究。因此，本文在模拟生产条件下，结合浸泡腐

蚀与电化学腐蚀，研究铝酸钠溶液中低价态硫 S2对

20Cr 钢的腐蚀行为，并探索腐蚀行为机理。 

1  材料与方法 

20Cr 钢通过 Q4-130 TASMAN 全谱直读火花光

谱仪进行元素含量分析，化学成分见表 1 所示。将

20Cr 钢材切割成尺寸为 20 mm×15 mm×3 mm 的试

样，实验前先用 180#、240#、360#、600#、800#、
1000#、1200#、1500#金相砂纸逐级打磨到平整，对

表面进行抛光，然后用棉花蘸取酒精去除污渍，再

用蒸馏水冲洗干净，冷风吹干，并记录试样的尺寸和

质量。 
采用高压釜进行高温浸泡腐蚀，温度设定为

110 ℃，腐蚀周期 5 d。铝酸钠溶液腐蚀介质中，Al2O3

为 130 g/L，Na2Ok 为 255 g/L，S2质量浓度分别为 0、
3、4、5、6 g/L。浸泡结束后，用蒸馏水冲洗试样，

冷风干燥，采用 SUPRA 40 型热场发射扫描电子显微

镜（德国，蔡司）、X' Pert Powder 型高温 X 射线衍射

仪（荷兰，帕纳斯），分别对试样表面腐蚀产物进行

形貌、化学成分、相结构的分析。根据 GB/T 1645—
1996《金属和合金的腐蚀-腐蚀试样上腐蚀产物的去

除》[17]方法清理去除腐蚀产物，获取失重数据，计算

腐蚀速率。电化学 [18]腐蚀实验采用法国 EC-LAB 
VMP3 系列，VSP 多通道电化学工作站（5 通道）设

备进行，参比电极为饱和甘汞电极（SCE），辅助电

极为铂电极，工作电极为 20Cr 钢，测试面积为 1 cm2，

采用环氧树脂密封。试样在恒温（65 ℃）水浴环境，

同高温浸泡实验腐蚀介质中浸泡 5 d 后开始测试，开

路电位稳定时长 40 min，动电位极化曲线测试的扫描

电位范围为1.7~0.5 V，扫描速率为 0.5 mV/s，交流

阻抗谱实验振幅约为±10 mV，频率为 102~104 Hz。 
 

表 1  20Cr 钢材化学成分表 
Tab.1 Table of chemical composition of 20Cr steel 

wt.% 

C Si Mn Cr Fe 
0.22 0.32 0.71 1.00 Bal. 

 

2  结果与讨论 

2.1  腐蚀的微观分析 

2.1.1  腐蚀产物微观形貌及元素分布 

图 1 为 20Cr 钢材在不同 S2浓度的铝酸钠溶液中
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腐蚀 5 d 后的扫描电镜微观形貌。如图 1 所示，S2

质量浓度为 0 g/L 时，20Cr 钢试样附着的腐蚀产物呈

现细沙状，而大部分颗粒为银灰色，均匀腐蚀。当

S2含量提高时，松散黑色产物堆积，腐蚀层厚度增

加；当 S2质量浓度增至 5 g/L 时，部分疏松多孔的腐

蚀产物脱离 20Cr 试样表面，导致产物层厚度有明显

差异，平整度最低，腐蚀最严重。S2质量浓度增加

到 6 g/L 后，腐蚀产物的间距增大，低浓度时所表现

出的灰白色开始恢复，并呈蜂窝状，其结构极不稳定，

但未呈现出脱落痕迹。 

 

 
 

图 1  20Cr 钢在不同 S2浓度的铝酸钠溶液中腐蚀 5 d 后的表面微观形貌 
Fig.1 Surface micro-morphology of 20Cr steel after corrosion for 5 days in  

different S2 concentrations of sodium aluminate solution 

 
图 2 为不同 S2浓度铝酸钠溶液中 20Cr 钢试样腐

蚀 5 d 后的面扫结果。S2质量浓度为 0 g/L 时，腐蚀

较轻，腐蚀产物结构较稳定，均匀分布在试样表面；

S2质量浓度为 3 g/L 时，零星的腐蚀点扩散为腐蚀纹

路，腐蚀产物层加厚，部分区域出现凝絮现象，腐蚀

加剧；当 S2质量浓度为 4 g/L 时，表面有明显凹槽，

这是腐蚀产物脱落而致，表明腐蚀加快；S2质量浓

度为 5 g/L 时，颜色进一步加深，腐蚀产物愈加疏松

且成块状脱落，腐蚀程度加剧；S2质量浓度继续增

加到 6 g/L 时，同样出现凝絮现象，腐蚀试样表面未

曾出现腐蚀产物的脱落，分析认为，这是由于生成的

氧化物在试样表面形成一层致密的钝化膜，阻碍腐蚀

进一步加剧。因而，当 S2质量浓度达到 5 g/L 时，存

在的腐蚀产物较多，腐蚀状况最严重。 
表 2 为铝酸钠溶液中不同 S2浓度下腐蚀区域

EDS 分析结果（能谱图见图 2）。由表 2 可知，铝酸

钠溶液中，20Cr 钢材在不同 S2浓度下生成的腐蚀产

物主要含有 Fe、O、S、Cr，并伴有少量的 Al、Si、
Mn 等元素。但是由表 1 中 20Cr 钢材的化学组成可知，

基体本身并不含有氧元素，而 EDS 能谱分析结果中

出现了氧元素，表明氧元素参与腐蚀，成为腐蚀产物

的组成成分。随着 S2浓度的增加，氧元素含量总体

增加，S2质量浓度为 5 g/L 时，氧元素含量最高，这

是由于腐蚀最严重，5 g/L 后，S2抑制了腐蚀氧元素

含量降低，腐蚀加剧导致腐蚀产物中氧含量增加。起

主要加剧腐蚀作用的硫在腐蚀所得物中的含量随着

S2浓度的增加，整体呈现先降低后增加的趋势，然

而当 S2质量浓度为 5 g/L 时，腐蚀产物中硫的含量急

剧减少，结合图 1 可知，主要是由于腐蚀产物（FeS）
结构疏松，在 S2质量浓度为 5 g/L 时，出现局部脱落

现象，故而脱落的腐蚀产物带走部分硫元素，因此试

样表面腐蚀产物中硫元素含量较少。此外，腐蚀产物

中 Cr 元素含量的富集[19-21]，较高 Cr/Fe 比的钝化膜

具有保护性[22]，成为导致 S2质量浓度为 6 g/L 时腐

蚀速率下降的主要影响因素。由表 2 可知，加入 S2

后，Cr/Fe 比在 S2质量浓度为 6 g/L 时最高，Cr 元素

富集，腐蚀速率下降。XRD 表明，Cr 在腐蚀介质中

与基体反应后以 FeCr2O4 形式存在，Fe-Cr-O 化合物

分布腐蚀产物之中，使得原有的疏松结构变致密，稳

定性得以增强，进而减缓腐蚀。 
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图 2  20Cr 钢腐蚀产物形貌及腐蚀产物能谱图（面扫） 
Fig.2 Morphologies and energy spectra of corrosion products of 20Cr steel (surface scan) 

 

表 2  不同 S2浓度下腐蚀产物的 EDS 能谱分析结果（面扫） 
Tab.2 EDS spectrum analysis results of corrosion products at different S2 concentrations (surface scan) 

wt.% 

Concentration of S2/(gL1) O Na Al Si S Cr Mn Fe 
0 16.97 0.33 1.30 0.30 0.00 1.88 0.33 78.89 
3 20.96 0.58 2.40 0.05 12.19 3.42 0.48 59.93 
4 21.75 0.60 2.01 0.06 11.77 3.93 0.54 59.34 
5 25.04 0.46 2.05 0.48 5.51 4.04 0.61 61.82 
6 19.33 1.62 1.19 0.04 16.78 5.69 0.60 54.74 

 
2.1.2  腐蚀产物的物相分析 

通过 SEM 与 EDS 的检测结果只能了解材料微区

成分元素的种类与含量，为进一步明确腐蚀产物的具

体组成，利用 XRD 对腐蚀试样的腐蚀产物进行物相

分析。对在未添加硫元素的铝酸钠溶液和添加 5 g/L 
S2的铝酸钠溶液中高温浸泡腐蚀 5 d 的 20Cr 试样进

行 XRD 分析。如图 3 所示，20Cr 试样在未添加硫元

素的铝酸钠溶液中高温浸泡腐蚀 5 d 后，检测到的
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20Cr 试样表面的腐蚀产物主要为 Fe3O4 和 FeOOH；

相对于未添加硫元素的铝酸钠溶液，20Cr 试样在含

5 g/L S2的铝酸钠溶液中腐蚀 5 d 后，FeOOH 峰消失，

腐蚀产物中 Fe3O4 衍射峰更明显，表明 Fe3O4 含量略微

升高，同时还存在 FeCr2O4 和少量疏松结构的 FeS[23]。 
 

 
 

图 3  20Cr 钢高温浸泡腐蚀 5 d 后腐蚀产物 XRD 图 
Fig.3 XRD patterns of corrosion products of 20Cr steel  

after 5 days immersion corrosion 
 

2.2  腐蚀失重分析 

图 4 为 20Cr 钢材在不同 S2浓度的铝酸钠溶液中

腐蚀 5 d 后的腐蚀失重曲线，从图 4 可以看出，随着

硫离子浓度的增加，20Cr 钢试样的腐蚀速率呈现先

增加后减小的趋势。在 0~3 g/L 阶段，腐蚀速率随着

S2浓度的增加而急剧增大。S2质量浓度为 3~5 g/L
时，腐蚀速率的增加趋势减缓，20Cr 试样的腐蚀失重

持续增加，表明随着 S2浓度的增加，生成的腐蚀产

物覆盖于试样表面，在一定程度上阻碍了腐蚀介质与

基体的直接接触，从而减缓腐蚀速率。S2质量浓度

为 5 g/L 时，基体最易被腐蚀；S2质量浓度为 5~6 g/L
时，腐蚀速率急剧下降，这是由于试样表面生成的氧

化物形成了具有一定厚度的致密钝化层，溶液无法与

金属直接接触，导致腐蚀速率降低，阻碍腐蚀的进行。 
 

 
 

图 4  不同 S2浓度铝酸钠溶液中 20Cr 
钢材的腐蚀失重曲线 

Fig.4 Corrosion weight loss curve of 20Cr steel in different 
S2 concentrations of sodium aluminate solution 

2.3  腐蚀电化学 

2.3.1  极化曲线 

为进一步确定不同 S2浓度铝酸钠溶液中 20Cr
钢的腐蚀行为，进行同腐蚀介质的高温浸泡电化学实

验，测得不同 S2浓度的铝酸钠溶液中 20Cr 钢的极化

曲线如图 5 所示，通过塔菲尔拟合得到拟合数据如表

3 所示。 
 

 
 

图 5  20Cr 钢在不同 S2浓度下的极化曲线 
Fig.5 Polarization curves of 20Cr steel at different  

S2 concentrations 
 

表 3  20Cr 钢在不同 S2浓度下极化曲线的拟合数据 
Tab.3 Data fitting of polarization curves for 20Cr steel at 

different S2 concentrations 

Concentration 
/(gL1) Ecorr/mV Jcorr 

/(Acm2) 
Vcorr 

/(mma1) 

0 1201.6 22.87 0.2691 
3 1256.0 154.13 1.8129 
4 1316.9 167.73 1.9729 
5 1279.2 586.02 6.8928 
6 1264.4 183.06 2.1532 

 
由图 5 和表 3 可以明显看出，20Cr 钢打磨光洁

表面经浸泡后，其腐蚀电流密度随铝酸钠溶液中 S2

浓度的增加，先增大再减小。S2质量浓度为 0 g/L 时，

腐蚀电流密度为 22.872 A/cm2，在此浓度下可以由

极化曲线看出所对应的钝化区域较宽，由物相分析可

知，在强碱性溶液中能稳定存在的物相主要为 Fe3O4，

此时腐蚀速率较慢。S2质量浓度为 3~4 g/L 时，电流

密度平稳增长，从 0 g/L 时的 22.872 A/cm2增到 4 g/L
时的 167.73 A/cm2，腐蚀加快；S2质量浓度为 5 g/L
时，腐蚀电流密度达到最大值，为 586.02 A/cm2，

腐蚀速率最快。原因在于钢在碱性溶液中的腐蚀产物

Fe3O4 会与 S2发生反应[23]，反应生成物结构不稳定，

起不到保护作用，由此加快了腐蚀介质与试样表面之

间的物质交换。S2质量浓度在 5~6 g/L 期间，腐蚀电

流密度随着浓度的增加而出现降低的趋势，这是由于

有电极表面钝化膜的产生，对腐蚀具有一定的阻碍作
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用。由此推导出，20Cr 钢试样的电化学趋势与对其

进行实验所得的腐蚀形貌表征、能谱分析、物相分析

以及腐蚀失重分析等分析结果相符合。 

2.3.2  交流阻抗图 

避免电化学测试单一性，使得结论更加严谨，在

极化曲线测定之后，还给出了 20Cr 钢在不同 S2浓度

的铝酸钠溶液中腐蚀 5 d 后的交流阻抗图（EIS），如

图 6 所示。通常判定抗腐蚀性以容抗弧半径大小为依

据[24]，相比之下，容抗弧半径大则防腐性优异。从图

6 可以明显看出，容抗弧半径随腐蚀溶液中 S2浓度

的增加，出现先逐渐减少后增加的趋势，S2质量浓

度为 5 g/L 时，达到最小；S2质量浓度为 5~6 g/L 时，

容抗半径明显增大。表明 20Cr 钢在铝酸钠溶液中，

S2质量浓度为 5 g/L 时，试样最容易被腐蚀。 
 

 
 

图 6  不同 S2浓度铝酸钠溶液中腐蚀 5 d 
后的 20Cr 钢 Nyquist 曲线 

Fig.6 Nyquist curves of 20Cr steel after 5 days  
immersion corrosion indifferent S2 concentrations  

of sodium aluminate solution 
 

图 7 为 Nyquist 曲线的等效电路图模型。Q1 表示

腐蚀产物双电层电容，R1 为腐蚀介质电阻，R2 是腐

蚀产物层电阻（用来表征腐蚀速率的电荷转移的电

阻）。对 Nyquist 曲线进行拟合，得到 20Cr 钢工作电

极极化电阻 Rp 随不同 S2浓度的变化情况，如图 8 所

示。根据 Rp 变化判定腐蚀行为，从图 8 中可以看出，

S2浓度影响着阻抗值变化，表现出其随 S2浓度的增

加而先减小再增加的趋势。后者的增长趋势与 EIS 中

容抗弧的增长趋势一致，并与腐蚀速率的变化相对应。 
 

 
 

图 7  不同 S2浓度铝酸钠溶液中腐蚀 5 d 后 20Cr 
钢的 Nyquist 曲线等效电路图 

Fig.7 Equivalent circuit of Nyquist curve of 20Cr steel  
after 5 days immersion corrosion indifferent S2 

concentrations of sodium aluminate solution 

 
 

图 8  20Cr 钢工作电极电荷转移电阻 Rp 随 S2浓度的变化 
Fig.8 Change of charge transfer resistance Rp of 20Cr steel 

working electrode with different S2 concentrations 
 

3  结论 

1）S2浓度增加，腐蚀产物增多，表面平整度降

低，变蓬松状；腐蚀速率在未添加 S2时达到最低值。

这意味着 NaAlO2 溶液中 S2的存在加速了 20Cr 钢的

腐蚀，并且在 S2质量浓度为 5 g/L 时，腐蚀速率达到

峰值。 
2）EDS 和 XRD 分析表明，在含硫铝酸钠溶液

中，相对致密的腐蚀产物 Fe3O4 结构被 S2破坏，钝

化膜的形成受到阻碍，且随着 S2质量浓度升到 5 g/L，

破坏作用更明显。S2质量浓度大于 5 g/L 时，再次形成

结构致密的腐蚀产物 FeCr2O4 膜，阻碍了腐蚀的进行。 
3）极化曲线分析和交流阻抗曲线分析表明，腐

蚀电流密度由不加 S2时的 22.872 A/cm2增加到 5 g/L
时的 586.02 A/cm2，6 g/L 时减小到 183.06 A/cm2，

同时极化电阻 Rp 也随之先减小后增大。这表明随着 S2

浓度增大，在铝酸钠溶液中 20Cr 钢的腐蚀速率先增

大后减小，S2质量浓度为 5 g/L 时，试样最易被腐蚀。 
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